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Verfahren sur HerstsIIung von M ohlorkohlenwasse rat of fen 



I ^ 4-Dlehior huten-2 1Mb si oh duroh Addition von Chlor aa Butadien 
hs rata Una < Bei dieser Reaktion entstehen aber auoh erhebliche 
Manges das 1 Id . tts 

Ba 1st auoh bekaans, Diehlorbutane oder- -pent&ne duroh Urssefcsung 
von eyellsohen Ibharn oder Dlolsu nut Ohio rwassers feoff muter 
Druok >da* drucn os , auc satoren., heran 

1 _ te at, 'at _d 

finds t sieh beisplalsweise bei Houben-Weyl, 4. Auflage, Band 5, 
Tell, Seit-en 835 f . and Selter- 838 f. 

Hiernaeh isfe s. B. aus der deutsch&n Patentsehrift 89^ 55^ <sie 
druoklose Umsetzung von 0%trahydrofuran mit Chlorvjasseratoff in 
Ge gen wart eines Aminhydroohlorids zu 1 s 4~Diohlorbutan and Manser 
bekannt , 

Naeh dei' deutsehen Patents earl ft- 926 186 kann pentandioi-1,5 bzva 

"hiorw - 50 in ! )G°( 

druoklos an i , 5 ---Di end or pent an bzw. 1 4~"fiiehlorbutan and V/asssr 
isngssetst warden, 

Aus die sen Angaben 1st zu erkennen, dag Dichlorvsabindungan, 
d. h, also Blester des Ohlorwasserstoffs van Diolen, die zvsa 
Ringsehluft zu eyeiisehen Sthern bef akiigt sind,, sowohl aus den 
Diolen sowle aus den. entsprecheaden cyoiischen. Xthern erhaiteh 

En 1st anzunehmsn, daS bei den betreffeaoea Reaktioaen die Dioie 
in Ge gen wart von Cnlorwasserstof f mit den cyoiischen Ktharn im 
Jleiehge iah ien oder doch z sen Gle s i t ~ 

befahigt sind. 

s s re Ibiters acinar _^ - e Itniss ergibt 

26I/7I ' ~2~ 
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bestehen noch eine He the anderer Giei chgevdchtes » die aereinfaoht 




: ; 1 



Wie la der dautsehsn Patents ehrift 926 VS6 naher bese&rleben 1st, 
beaikigfc man fur die " <=■ "> * lie rats Hang ~ solohen 

„?r «>i~a -co^alisie 
muS narrliok gseigaet seis, das gewunsehte Eridprodukt aus dera 
Gle i chs;© wi ohtsjrs tern nehrsrer Staffs kontluuierlleb abzutrenaen. 

I 

eis&s a ah* i is > - I 
dem Ir'k~ and l 3 - Bi chlora Ikane -and -alkene aus bsw» 1,5- 

Diolen yen Oder ungesattlgtsn c - - - 

dracklcs ca- be ge* 
fingem Uberdruok in sinsr einfaohen, kontlnaie riled arbsi tender* 
Vorriahtnng bsrgest.slit werden kdnne?r 

Erf indungs gegenstand 1st deranaeh a in kont inuie r lichss Yerfahre« 
zur Her stel lung van In oder 1 ,5-StelIung ehloriertsn Koudan- 

wasserstoffen aurch U^setsrng einss flussigea Hsaktionsgeml sr-ohes 
aus 1,4- oder 1,5-Molen und/oder sntspreekenden a;aelisobsr< atiism 
und Ch lorwasse rsto f f ~ gage be nan falls in Segenwart eines Katalg- 



aators s das dauureh gekerin^s ieh.net 1st, daS man die Daspie des 
siedc dex "e- 1 sgera s dersrt 

flussiges Gerniseh der Dl ehlox^verblndiing and Wasser eiasrseits 
und ein gasfSrmiges Gsmiseh ?oa Dhlorwasssrstoff , cvciischsm 

enenfalli des Bastes der Bichlorverhindung anderer- 

sation de Reaktionsge 

v- - - . < . mrurigsforrrs des Verfahrens wind such 

ein Tell des Wassers, das £m Oesslsch mit der Di rbiiorverbindung 

gezeigt hat, daS dia Anweaendsit einer gendgenden Menge Wasser 
auf den yerlauf der Realctlan elnen gUnstigen EinfiuS hat. 

T>as Verfahren wird in ei» welter untea no eh naher sa beschrsi- 
benden Ausf Uhrungsforrn tnlt besoBderera Vcrteil in dsr Welse (vgl. 
Fig.) ausgeftthrt , daS man 

a) in einera mit einer " auf g$s®& attest and eina seitllcfce Enfcnahme- 
stelle (6) aufwdssnde Kol&m& '{4, 5) yersehenen SiedegefatS (l) 
das Diol baw. den cycliscfcen Xtfaer rait Chlorv?asseratcff in 
Gege-nwart von Masser uad gegebenenfaiXs elnern Katalysator bei 
giede tamps rat ur umsetst., 

b) an der ssitiiehen Entnabssesieiie der Kolonne a in fidsaiges 
jeiaisch c>i > ' 

gebeneafalls das hieraus abgesehisdene Wasser gang odar tell™ 
^rSekfilhrt und 

a) das am oberen Kolonnsnende anfallends Garni sen yon Chlox^asssr- 
oL « ° o- - - 

Das Vsrfahreu imt sich mit besonderem vortoil auf die Heasleilnng 
von 1,4-Diahlorbutan, i ,5-mehXorpentan, 1 , 4-Dichlorbuten-g, 
1 5 5 ~ Di c b 1 o ape n to r* - 2 nnd iss allgesselnen auch von deren mit kura- 

. .ce i a n enoo % s '-n 
die entspaeahenden Diole im aXlgasselnen sahv?erf luchtig sind f 

sis h } is.: i i oh lor ve rbi ndun m f < 53 fur ie Durch- 

fuhrbarkeii dss Yerfahrens Yoraussefcaung 1st. 



ivie - ) a us der deuiscbes Pa tentsehri ft 3 - 5: - hekannt 1st 
10 9824/1175 
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wires die Umsetsung, die dem bes shriebenen Verfahrsn zugrunde liegt, 
dureh K&taiysalsren una swar Insbesondere dureh die Chloride von 
fce tier i un< ruate ra * - i a a * a . I 
s~i Kat - ^ era 

dieses verf abrens von vortsiij sis 1st jedeeh far die Duroh- 
fUhrbarkeit des Yerfahrens nicht Bedingnng, 

Das Verfah \ i naai ae Erfiridung eesteht sc lit t gas I lari 

i. ' a die auaer ~ bei car Reaktian eatstaheadsri Rasser das 
geauasshte Rsaktiarispr'Gdakt eathalt una die r-icht uagesetzten 

tot " 0 o i ^ v , - "6 :>'^ .~ ~ r -~ 1 a : . - 

fSraig 2u gewinnen und dem Reakti onsgeniseh - im aiigeaeinen i:a 
kcaade us isr tea Perm ~ wis der zuzufUhrsn, 

Bine geeignets* sehr vorteilbafte una wenig aufwendige Varricb- 
tubg zur Durchfbhrung des Verfahrens der Brfindung besteht 
(Figur 1} ia weaantlieben sns 

a) sines SxedegefMB (3), zxi dem Ysrsorgungsieitungen (!,. i?) fur 
a i ° l.;':..:'a' -• hk £ Uhren , 

b) einsr unterteilten Fraktl onierko lonne (4, 5) s aus der sine 
fiussige Praktion bei (6) abgezogea, gegetoer-endails der Ruek- 
lauivteiiung nnteraarfen aixl in dam TesraggefsB (?) naon 

seaiger * : - iscber (8) Phase getrennt aa 

kann.< saaie 

c) einem Kandsnsatcr (11) fur die del (10) anf allsnden D&npfe 
nicht usgssetzser Reaktiansteilnebmer., wobei mifc Hiife des 
pa?a^acc-a. e hm. Rncklauf tellers (IS) und der Puaspe 
(17) das RuekisafvsrhaRtais ass oberen Kaicnnentsiis sings- 
sis lit werden kann,. Ressgasa liber (l4) sataaichen kbnnen una 
die *alctio ilnehaa - - , 1 v I zurlie 
gef libra warden kdnnen, 

Im allgemeinea aird auah die Eatnabmasteile (6) so ausgebildet 
sain., daB sis fur- die enters Ks leans aha lata (4) a Is RUekiauf- 
tellea fungi? ren kann, 

Legt man beisplsisweise im Reakticuisgef oSi Triba /I a<r- tnhydrochlori d 
in wasseriger Ldsung vcr and fahrt. Sutandiol-l und HCl-Gas su, 
sc stelit sich im SisdegefaS sine Sleds temps rafcur van etaa 130°C 



- 5 - 
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ein. Die aafsteigenden DHmpfe bestehen hairptsaohiien a us Tetra- 
hjdro.furan s 1 * ^-Diehlorbutan , v/asssr, Obiorwasse rssof f s i-Cbior- 
butane!---'; end Dicrblorbutglather , 

Die beidan letzterer; Verbindungen kondensieeen la aatersa Koion- 
nenteil end flieSen. luanrd tte.lbar in das fteaktionsgemi sch trucks 
wo sle we i teres Dieblorbutan bilden kSnnen. Irn oberen Kolonnen- 
teil kondensiert ein Blofclorbutan-Wasser-KCl-Gemisch, das mlt 
Hilda einas buckiauf tellers tells als RUokbluS aaf dee unteren 
Kolonnenteil fiie£t f teiis aus der Kolonne entnommen wird. Das 

^ t v. „ _ i > and 

eine « i ' - te&ktions 

_ ^ "vi - ' - - 'e. - 

ehlorbutans an erasbgli oben , !jberras chen&erwe ise wlrfi dadureb der 
0ssamtvorga.ag nicht gestort, sondern beschleunlgt. 

Chlorwasserstof f entbaitendes Tetrahydrofuran destilliert liber 
Konf, wind kondensiert uM das Kong-- sat te s als TblekfluB in 
den oberen KoIonnenteiX., tells in. das Reaktionsge f&$ suruekge- 
leitet,. wo sieh die Urssetsung sa we i teres Dicblorbutan voll- 
aieliea kann. in manchsn Fallen enthalten die tiber Kopf destillie 
endas. TMmpf® aucb geringe Mea.gs.n Pes geransobtas. Fndprodoktes 
Dicblorbutan; dies hangt jedocb In bekannter Wel.se von. dea Trenn 
iferaSg i o le au and 1st filr 2 barka.it des Fee 

fahrens an sic.b relent aussehi&ggebend 

Die Hsaksionspartner konaen in stdehiemetriseberrj Yerfoaltnis Oder 
mit einera HCI-fjbersehn£ zwecknjHSig bis su 50 % angewanat warden, 

Als Xatalysatoren warden aaeakmadig aXipbstisohe Oder hefcero- 
egclische. Pert tare oder quaternare Amine in Form der Chloride 
ve we del wis be : ^ J e jrwabritj . a in aasse Lg gi k- 

b ens n1 ift 926 ld A 

baaanrt 1st, kane. verwendet werd.ee, so fern sis nioht zur Ver- 
barzang AniaS gist., wis dies la Fails angesattigter biebiorkoh- 
lenwasserstoffe der Fall su sein scbeint, 

Die *■ -v. 5 a.rui „st r 

d liagt la; a aaeinen raised c v or- 

10 3824/1175 



siog en 110 5Bid 6o°C. S^e ka a -<= s s a snzen 

dureb den angeaandten brack in dsr ReakbiensYoriaLehtnag in be- 
jcanater Weiss varllerb werdon. 

Die Heaktion kann z. 3. bei - ~t jedoeb arch bei 

ieichte;s Under- Oder Oberdruck darcbgeruhrt warder. Geeigaete 
Druske lisgan z. 3 . .a- e~ \ - c,n 3 atm. 

-> w *v. _ o ^ t e = ~ ^ ^ - 

atoffea etae ¥asssrr : e.age van 10 bis IgO d, be sags a aaf d&a le- 

aweckaaSiga das Wssser darch Haekf tlhrang eines reals dsr redan 
decs * - e ' serigaa Phase zubu.. tlhren, vsomit 

ia tils ' ;erhobang erreioh 

Der untere Tell (H) der Desti ilabien&kclonne hat b:: sXIgemeinsn 
sine Theoraritische-Bodan-Zanl von 5 bis 50- Die Ternparadar der 

3 der 3 sp me a s 
desi unteren and oberen Kolonnenteil liegt im alige-seinen bei 95 
bis I!0°Ca 

bar ode t - 1 - ite ] x a % % — t e benf alls ein ^rennaeaara'Jgen von 
5 bis 50 t be are tisahen. Baden auff die An sail dc : <. be 

Bdben i are o 1c - debt glad au 

x - - . . o > c v - der 

Koionnea s. B. boa. 25 bis 75 N « « 

Die - v - ^ o o * ^ -~ » - c - ' ~ 

< a" 3 c s 5 d 

}ihydrof T in oder a loge). Js g.r b i 

die eras § 3s Lner sel staers and- 

s s £ a d p r o d ak > daS 

ailgemelnen da von abhangt, aeieba Reirdaeit far das Kadprodukt e.r- 

„ r N ^ £ Xenne en ax 

Wahl dsr T era a (3 v " 

babel suag and dared Variation das Raaklaafs la an slab bsksnnteV 
Weiss elnregaliert warden . 



Das Sabred,; 



kann i^-l ^; _ x ^ ~ £ . s \_ no an naeawsis- 
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bare Mengen des syalisehen A't.hers, Chloralkanol bzw. Chloralkenoi 
ent-halten and «lrd, falls gewuiisc.hu , z. B, dureh Destination 
gereinigt. Die so abgetrerarterg noon verwertfearen Staffs fbhrt 
aas zwe : aSi sbenfs s l.ri das eabtioasgef si. 3 ■ — ^ 

Bel geeignetsm Anfaanol kaxm san ss aaf die rxeue Weise o&ne 
weiteres srreiehen, dag das geaansohte Kndprodukt so rein erhal- 
ten wird ? wis dies audi be I hohen Anapraohen wOnsohenswsri er~ 
g che int. Da die Slebenprodukte im allgeaeinen der obec besohrie- 
snen sgen, kcinnen gjto dm " 

fast vollstandig in dsn gewdnschtsn Di~ 
ohiorkohlenwasserstoff aberge flshrt aerderg so daB desssn Ausbeute 

de - eigt 



Beispxel 1 



In -a raa, ~ b 1- ^ b. aid, bo 

Eutandiol-1,4 nnd Qji kg Wasser leitet man bei iyo°C stun&Xioh 

xg -V ^ICl- v * ^ N b ^ v S<" - 

stoff aba, bis eatstehaaedea Darspfe sehickt man durch sine gwei- 

eil ge lest untere bsi" hat ine ! 

Bodsn-Zabd von 15* der obere von %Q, Zwisehen bei den Tellers. 

^ ? e ao u tt< u " t v ^ » 

einen Sei tens tram iss Verbal tnis 1:1, Die lemcerat-ur der 
Flussigkeit an der a - betragt 100 bis 105°C . Die 

Damp ftempe rat ur am Kopf der Kolanne betragt 6a bis ?"0°C Die 
.hiea abergeheaaea DMsspfe aerdea kc.ndenaie.rt.; aus dern Ronds.asat 



as Kcndensat teller ans der Kolanne enbaosaere Koadensat t renal 
slob in sine giealorbntsn-Sebiohi and sine wacssrige., salasaure 
Sobicht. Letztere wSrd tsilweise sis Wassersufnbr in das Heak» 
bio.as;gerad ^ ^ a ^ der Rest, aire als Reaktionswasser ver- 

wovfAR, Die basbente an I -Di nlo> a ;an x is 3 der Theori* 



.Hob 572 g Buten~2-diol-(M), iiOO g Wasser und 625 g chlorwasser- 
stoff eln, b\ Ubrigen verfahrt rsan wis im Beispiel 1 besahniebena 
Die i ^ c -\ c •= 



Beispiel 3 



In sins Misehung aus 15 kg N 5 -re- lani Hnbhydrocblorid, ~ kg 
pe«tandioI-X,5 und 0*5 &g Wasser Isitet man bel 130°C stlmdllob 
Is 2 kg Pentaadiol-i., 5> 1,3 kg Wasssr and 0., 95 kg CnlonwasBersfcof f 
eln. Tn bnage r~ a" a s- dan epic! o "l.^en , 



I 
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Patentanspruche 



1, Kontinuier.il ches Ysrfahaea z\xr Ke rub:; el lung von in 1,4- odsr 
eliung chloris 

eisss flOssigen ReaJcfcionsgeraisches aus 1,4- odor 1,5-Dio.Ien 
und/oder entspreeheriden ayoiischen Xthern una Chlorwasserstof f , 

talysatc t , a <>e~ 

_____ D onsgs- 

;ai.scbau; ssaarn; f aaktioniert , da 8 sin fldsaiges Gealsab der 
Dlchlorverbind-aug and Wasser alnerseltB and ein gaaf ornriges 

falls dss Res tea der N > - anderarseits erhaltea 

wind and das gasfbraiigs Geaisob xiaah asr Koadeasation asm 

~ C - „, vd . ' 



2. s/eafa an ho \ns a 

a) ein slnem mit einer aufgesetzten und sins seit.il ch© En.fr- 

das Biol bzw, den oyellsohen Kther mlt Ohloawaeserstof f 

sn« * * x s nei K j 

tor bei Si ede tempera tur umsetzt, 

b) as der >;;e - - Col 

Lgch der Diehloras i and ge 

gebeaenfalis das hieraus abgssoaledeae Wasser mlndestsns 
'at ~ o SlsdegafaS i.r - and 

o) das am oberea. Xolonneaeade anfallenda Osmiseh von Chlor- 
was-serstoff uii& aye K sr dem ~ sd su- 

ftShrt » 



p. Ansenuang aes verfaarens aaon Ansprueh 1 auf die Herstelinng 
von l s %-Bicdaicndcutan, wo be I das flusslge Gemisch aus Diohlor- 
bufeaa und Wasser aus den DSapfen das Rsaktiansgemisehes bei 
ainer Xendansationstempeaatna von 100 bis 105°C, besagen auf 
Mo m " "a da ;e« >nnen wi d , 



Anwsndung aes derfabrens naoh Ansprueh 1 auf die Hsaste.liang 
von I sp-Diohiorpentsa, aobel das flUssige Gssisab aus Dichlor- 
atan n asse as le I apfen des ¥. sfctic sge Is is 
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'mi Biner Kondensationsternperatux 5 von 100 bis 105^0, foezoge 
auf Normaldruck., gewormen wird. 



ggichn. Badische Aniiin- & .... - AS 
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